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ギー障壁はnが 6, 7,10と大きくなるにつれ,17･4kcal/mol(コアレス温度 Tc76.5oC),ll.5(-
280),8以下と減少していく｡ 〔6〕メタシクロファンの-キサメチレン鎖は室温以下で反転不可能 とな
っている｡この場合低温での測定から擬回転運動のエネルギー障壁を推算することにはじめて成功した｡
その値は,Tc-31･5oCで 11.1kcal/molとかな り大きく,系の高度なこみあいを示 している｡紫外吸収
スペクいレのB帯が長波長シフトすること,ならびに云ソゼソプロトンが高磁場シフトする事実より,短
かい架橋鎖にもとづくベンゼン環のひずみが証明されている｡
第4章では 7-プロモ トロピリデソの 1,6位,および トロボンの 2,7位を-キサメチレン鎖 で架橋
した化合物の合成と反応性についての研究が記されている｡ 特にアンチ位 C-Br結合は共有結合性 を保


















(1) チオフェン,ピロールの 2,4位,ならびにピラゾールの 3,5位を炭素 6,7または9個のメチ
レン鎖で橋かけした-テロファンをはじめて合成 した｡また双環性シクロペソテノンを出発原料にして,
モノ置換ベンゼンの両オル ト位を炭素 6,7,10個の鎖でつないだメタシクロファンの一般合成法の開発
にも成功した｡さらに 7-プロモ トロピリデンの 1,6位,ならびに トロボンの2,7位を-キサメチレン
鎖で橋かけした化合物をはじめて合成した｡以上いずれの合成においても,環状化合物の特性をうまくい
かして独創的な経路を考案し,成功している｡ たとえば 〔6〕メタシクロファンは分子内に高度の歪を内
蔵するため,従来の方法では合成不可能とされていたものである｡
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(2) 以上のようにして合成した新しい環状体の構造と反応性について詳細に検討した｡特に架橋鎖の分
子内運動をプロトン核磁気共鳴スペクトルの温度依存性により解析し,反転と擬回転のエネルギー障壁な
ど重要な構造化学的知見を得た.また中心芳香環の歪をスペクトル的に証明したO トロピリデソ, トロボ
ンの系ではメチレン鎖の架橋効果が決定的にはたらき,短かい架橋のため7員環が平面性を保ち得ないの
で芳香族性 トロピリウムイオンは生成しないことを示した｡
(3) 2,3-ジ置換-2-シクロペソテノンをジビニルケトン類の酸閉環反応により好収率で得ることに成功
した｡反応中間体と考えられるアシロイン体を別途に合成することにより,例えばジャスモンのように二
つの置換基が異なる場合にも位置選択的にシクロペソテノン体を得ることができた｡本法は反応機構の上
で興味深い新反応であるばかりか,香料,医薬原料として重要なシクロペソテノン類の合成上有利な新方
法といえる｡
要するに本論文に収められた諸研究はいずれも有機化学の反応,構造両面に寄与するところが多く,特
に脂環式化合物化学の分野において合成化学的にも貴重な貢献をもたらしたものである｡学術上,芙障上
寄与するところが少なくない｡
よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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